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はじめに
　光ファイバー通信の著しい発展により，最近性能
の良い光ファイバーが安価に容易に得られるように
なった．光ファイバーは図1のように，光が通る屈
折率n、がやや大きい中心部分のコアと，外側を同
心円上に囲む屈折率n、がやや小さいクラッドの部
分からなる．クラッドの外側は，ファイバー表面を
保護し，強度の向上を図る目的で，ジャケットによ
り被覆されている．光ファイバー斜面で入射した光
の中，入射角θ（sinθ＝n、2－n22）以下の光は，
コアとクラッドの境界面で全反射され，コア内を伝
わって行く．つまり一方の端から入った光信号をそ
のまま遠くまで伝え，他端で検出することが出来る
わけである．このように，光信号をセンサーに利用
したのが光ファイバーセンサーで，Optrodeまたは
Optodeとも呼ばれている．その特徴を，電極Elec－
trodeを用いる電気化学センサーと比較して見る
と，次のような利点がある．
　（1）電気的，磁気的ノイズの発生や影響がなく，
高感度な計測が可能である．
　（2）漏電などの心配がなく，生体に対して安全性
が高い．
　（3）分光学的に成分分子を検出する化学反応は，
数多くあり，測定対象が広い．
　光ファイバーの材質には種々のものがあり，石英
ガラスを用いたものでは，紫外光から近赤外光を，
ポリメタクリル酸メチルを用いたプラスチック製の
ものでは，可視光から近赤外光までを通すことが出
来る．後者は特に安価な点が利点である．
　光ファイバーをセンサーに利用する方法としては
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図2光ファイバーの外観
図2のようにファイバーの束を二股にして用い，先
端に機能性膜を固定したものが，最も一般的である．
この機能性膜が特定の化学種を選択的に認識して，
その光学的性質一色一が変化すれば，直ちにその化
学種を検出できる．
　私達は従来から，反応試薬に高次の構造をもたせ，
酵素のように分子の形を認識させることにより，化
学反応の選択性を高める研究を進めてきた．その過
程で，生成物の形を認識し，分離するために，高速
液体クロマトグラフィー用の，不斉識別能をもつ充
填剤の開発を行った．本報告では，このような，分
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図3光ファイバーセンサー測定装置
子を認識するとういう機能の応用として，直接外部
に光信号として送り出すことが出来る，光ファイバ
ーセンサーの現状を紹介することとする．
　1．光ファイバーセンサー測定システムの概要
　測定装置システムは，光源，光ファイバー，機能
性膜，検出器（分光光度計），データ処理装置よりな
る．図3に本研究室で用いている装置の概略を示す．
ここでは，光源にキセノンランプを用いているが，
用途に応じてタングステンランプ，レーザーなどを
用いることもある．この光をそのまま光ファイバー
へ導く場合と，分光してから用いる場合とがあるが，
単色光の方が機能性膜の寿命の点からは望ましい．
光ファイバーは通常0．1～0．2mmのものを束ねて
用いるが，小型のものでは，一本のものもある．可
視光の測定では安価なプラスチック製のもので充分
であるが，深海底などの遠隔地の測定では，光損失
の小さい石英ファイバーが適している．検出には通
常の光電子増倍管を用いた分光光度計を使用するこ
とが多いが，波長によっては，フォトダイオードを
用いることも出来る．
　機能性膜は，この光ファイバーセンサーの心臓部
とも言えるもので，セルロース，ポリスチレンなど
の高分子薄膜に分子を認識して色変化を起こす機能
性化合物を固定化する．検出液中の成分分子が，充
分に速く膜中の機能性色素分子に到達して反応する
ことが出来るように，この膜は多孔性で充分に薄く
し，基板上に固定することが多い．この色素は特定
の分子に対する選択性つまり分子認識能が高いこ
と，その反応における平衡定数が大きく，平衡に達
する速度も大きく，可逆的であることが要求される．
更に，膜からの溶出，および光による分解なども起
こらないことが必要である．
　2．pHセンサー
　水溶液中の水素イオン濃度を［H＋］としたとき，
近似的にはpH＝一log［H＋］で表される．この水素
イオンと選択的に反応して色が変化する試薬は，従
来からpH指示薬として知られている．光ファイバ
ーセンサー用色素として用いる場合には，色調の変
化よりは，特定波長での吸光度の変化が著しいもの
が望ましい．まず，コンゴーレッドを多孔質ポリマ
ーに固定したものを紹介する．これはガラス板上に
酢酸セルロースのシクロヘキサノン溶液をスピンコ
ートした後（膜厚2．9μm），アルカリ加水分解して
セルロース薄膜とし，これにコンゴーレッドを染色
したもので，pHO～4．5で利用できる．pH10．9から
pH　2．0への応答時間は僅か0．32秒であった．（測定
は波長620nm）ただし，このセンサーは光吸収を利
用するフローセル用である．
　私達の研究室では酢酸セルロースのアセトン溶液
を用いて，テフロン板上で膜に成形した後，アルカ
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リ加水分解したセルロース薄膜（膜厚約30μm）を
用いて，機能性染料（1）（II）を固定化した機能性膜
を調製した（図4）．これを図2のように光ファイバ
ー先端につけて反射スペクトルを測定することによ
り（1）はpH　3．0～7．0で，（II）はpH　7．0～10．0の
範囲で使用できることを見いだした．
　pHの測定には，この他に螢光を利用する方法も
ある．励起光と螢光の波長が異なるため，螢光の強
さは励起光を強くすることにより，大きくすること
が出来るので，膜上の色素濃度が薄くても，検出感
度を上げ易い利点がある．pH依存性の螢光を示す
フルオレッセインとエオシン混合系を用いたセンサ
ーはpHO～7の広範囲で利用できる点が注目され
る．すなわち，アミノエチルセルロースにフルオレ
ッセインイソチオシアナートを固定化したもの，お
よびこれを更にプロム化してエオシンとしたもの
を，混合してポリエステルフィルム上に薄膜とした
ものを，機能性膜として，490nmで励起すると，pH
に依存した螢光が，540nmで検出された．応答時間
　　　　SO3H　（1）　HO3S
φ一隅芦謹⑳
　SO3Na　’　（II）　’　SO3Na
　　　　　図4機能性染料の構造
は20秒程度である．
　8一ヒドロキシピレンー1，3，6一トリスルホン酸
（HPTS）を用いるとpH　5～8の検出範囲のものが
得られる．
　3 酸素センサー
　血液中の酸素濃度の測定は，それ自身重要である
だけでなく，他の酸素の発生，消費を伴う反応と組
み合わせる測定への利用も含めて，非常に応用範囲
の広い方法である．このためには，ある種の螢光が
酸素により，効率的に消光されるという現象を用い
る．この中でも，02とCO、を同時に測定できるセン
サーが注目される．この場合の機能性膜は図5のよ
うに三層よりなる．すなわち，光ファイバー側より，
CO2によるpHの変化を測定するHPTS固定化セ
ルロース層，02を消光により検出するトリス（2，
21一ビピリジル）ルテニウム（II）固定化シリカ含有
シリコン層，遮光用ガス透過シリコン層である．460
nm　の励起光を用いて，　CO2は520　nm，02は630
nmの螢光の変化で，それぞれ0～150　torr，および，
0～200torrの範囲で検出可能である．
　4．グルコースセンサー
　グルコースを選択的に認識するのには，グルコー
スオキシダーゼを用いる方法が最も優れている．こ
の酵素反応では，酸素が消費されグルコン酸と過酸
化水素が生成する．このグルコン酸によるpHの変
化を検出する方法は，酵素反応のpH依存性により
誤差が大きい．そこで，発生する酸素を螢光の消光
による変化を用いて検出する酸素センサーを組み合
わせた方法が検討されている（図6）．0．06～1mM
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20μm　　red　E－15　silicone遮光膜
　　　　02センサー膜
80”m　RrlDP　adsorbed　on　silica　gel　particles
　　　　suspended　in　E－43　silicone
em
図5
40μm　CO2センサー膜
　　　　HIVrS　immobilized　on　cellulose　granules
　　　　embedded　in　Hydrogel
exc．　em．
Cross－section　of　membrane　used　for　sensing　02　and　CO2．
（3）
1993年9月 山下：分子認識と光ファイバーセンサー 一　423　一
E
●．・　の．　．．噂・・　●…　　　　　。　　’　・　　・
RP
z
図6Cross－section　of　glucose　sensor．
　　E　：glucose　oxidase－glutardialdehyde
　　C：carbon　black　P：polyester　film
　　R：［Ru（phen）32’］　adsorbed　on　silica　gel
　　　particles　suspended　in　E－43　silicone
C
のグルコースが検出されている．
　5．Ca＋＋イオンセンサー
　Ca＋＋，　K＋，　Na＋などの無機iイオンの測定では，こ
れらイオンを選択的に認識して取り込み，同時に色
の変化を生ずる機能性色素が必要である．Ca＋＋イオ
ンの場合には，ポリエーテルカルボン酸系の抗生物
質A23187，フェノール系クラウンエーテル類など
も研究されているが，ここでは，図7に示したcalci
chromeを用いた例を紹介する．　calcichromは多孔
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性の第4級アンモニウム系陽イオン交換樹脂膜（膜
厚800μm）に固定化してセンサー膜とした．これは
pH　12．1で670　nmで反射スペクトルを測定するこ
とにより，Ca＋＋イオン濃度3～30　mMの範囲で使
用できる．応答時間は約13秒で，Mg＋＋，　Ba＋＋など
の影響は受けないが，pH依存性が問題であろう．
　光ファイバーセンサーの研究は最近非常に活発に
なりつつあるが，実用化のためには，選択性，安定
性など今後解決しなければならない問題も多い．し
かし，電気化学センサーに比べて，多くの利点があ
るので，今後の発展が楽しみである．
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